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1.序論
強相関電子系においては電子間の強いクーロン相互作用のために､電荷･スピン･軌道の自由度が複雑
に絡み合い､高温超伝導や金属絶縁体転移など多様な物性を示す｡遷移金属イオンの5垂縮退した3d軌
道は立方対称場によって二重縮退したeg軌道と三重縮退した12g軌道に分裂する｡電子には縮退した軌道
の何れを占有するかという自由度が存在し､これは軌道自由度と呼ばれる｡軌道自由度は､結晶構造､磁
気構造､電気伝導など様々な物性に大きな影響を与える｡この様な遷移金属化合物において､電荷･スピ
ン･軌道の自由度を持っイオンをこれらを持たないイオンで置換すると電子状態が大きく乱され著しい物
性の変化が生じる｡一例を挙げれば電荷･軌道秩序を示すマンガン酸化物に､軌道自由度を持たない不純
物を導入すると､僅かな不純物濃度で強磁性金属となる事が明らかになっている｡こうした事を背景に､
軌道秩序を示す物質における不純物効果の実験が行われた｡その例としてベロフスカイト型結晶構造を有
するKCu卜XZnxF3やLaMnl-XGax03についての実験が挙げられる. KCuF3においてCuイオンのeg軌道
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は軌道秩序を示す｡このCuイオンを軌道自由度を持たないZnイオンで置換すると､軌道秩序温度はZn
濃度Xの増大と共に急激に減少しⅩ-0.5近傍において消失する.これは単純立方格子におけるパーコレー
ション閥値Ⅹ｡-o･69からかけ離れており､希釈磁性体と大きく異なる｡またLaMnl_ⅩGaxO〕においては
軌道自由度を持っMn3+ィォンをこれを持たないGa3+ィォンで置換するとA型反強磁性から強磁性状態
に転移する｡上記の様に軌道秩序の希釈効果は単純なパーコレーション理論では説明出来ないが､これま
でには簡単な現象論を除いて理論研究は成されていない｡本研究の目的は､軌道秩序に対する不純物効果
の特徴と磁性体の希釈効果との相違の起源を明らかにする事である｡具体的には以下の三つの課題を行っ
たo (1) eg軌道秩序に対する不純物効果､ (2)スピンとeg軌道自由度が結合した系における不純物効果及
び､ (3)軌道希釈効果における量子効果｡
2.理論模型
eg一軌道は大きさ1/2の軌道擬スピンによって表現される.この軌道擬スピンを用いてスピン･eg軌道系
の有効-ミルトニアンは､単純立方格子における交換相互作用と協力的ヤーンテラー相互作用から導かれ
る｡
.課題(3)では正方格子上で定義される量子コンパスモデルと呼ばれる模型の解析を行った｡
3.計算方法
軌道秩序温度の不純物濃度依存性等を解析するには､大きなサイズのクラスターにおける計算や不純物
配置の乱雑さの取扱いが必要となる｡本研究ではこの様な解析が可能な古典モンテカルロ法と､量子モン
テカルロ法を用いて数値計算を行った｡
4.計算結果
(1) ｢eg軌道秩序に対する不純物効果｣
㌔軌道模型においては古典的基底状態に巨視的な数の縮退が存在する事が知られている｡本研究では
まずeg軌道模型を古典モンテカルロ法により解析し､軌道秩序が実現する事を確認した.これを元に不
純物を導入した系において軌道擬スピンの相関関数とその有限サイズ･スケーリングにより軌道秩序温度
を決定した｡また比較のためクラスター展開法による解析計算を行った｡そして軌道秩序温度の減少は
XYモデル等のスピン模型よりも早く減少する事が示された｡また軌道秩序の消失する不純物濃度は､ス
ピン模型において磁気秩序の消失する不純物濃度よりもかなり小さい事が明らかとなった｡この様な特異
な不純物効果は､不純物周囲の軌道が乱されることによるものであり､これは軌道間相互作用が隣接サイ
ト間のボンド方向に依存するという軌道系特有の性質に起因する事を明らかにした｡
(2) ｢スピンとeg軌道自由度が結合した系における不純物効果｣
軌道秩序状態における不純物の導入による磁気構造の変化について､スピン･軌道模型を古典モンテカ
ルロ法により解析した｡まず不純物を導入しない系で､軌道秩序温度と比較してかなり低温において､ A
型反強磁性状態が出現する事を確かめた｡不純物を導入するとA型反強磁性状態が弱まり､やがて強磁性
状態が実現する事を見出した｡スピン･軌道模型から､スピン間相互作用は軌道擬スピンによって表され
る｡磁気構造の変化は､不純物の増大と共に軌道が大きく乱されることによってスピン問相互作用が強磁
性的になる事によって起こる事を明らかにした｡この様な不純物の導入による磁気構造の変化は､単純な
希釈磁性体においては見出されない軌道自由度を持っ系に特有の現象である｡
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(3) ｢軌道希釈効果における量子効果｣
まず不純物の無い量子コンパスモデルにおいて､ Directional Orderと呼ばれる一種の軌道秩序が出現す
る事を量子モンテカルロ法により確かめた｡これを元に不純物を導入した系において秩序温度をBinder
キュムラントによる解析によって決定した｡その結果､量子コンパスモデルにおける秩序温度の不純物濃
度依存性は､古典コンパスモデルにおけるそれと比較すると緩やかであることを見出した｡これは量子軌
道系においては量子揺らぎによって軌道秩序特有の低次元性が抑えられる事によるものであると解釈でき
る｡
5.まとめ
本研究では軌道秩序における特異な不純物効果を見出した｡この様な特異な現象は､軌道自由度間の相
互作用がボンド方向に依存し､これにより一種のフラストレーション効果が生じる事に起因する事を明ら
かにした｡
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論文審査の結果の要旨
遷移金属イオンが有する軌道自由度は,電荷やスピンの自由度と並んで強相関電子系の緒物性を担う重
要な要素である｡近年の軌道自由度を直接観測する実験手段の開発と共に,軌道秩序状態の希釈効果につ
いての研究がなされるようになった｡そこでは希釈濃度の増大と共に秩序温度の減少が見られ,希釈濃度
およそ50%程度で長距離秩序が消失することが見出されている｡この値はいわゆるパーコレーション理論
によるパーコレーション閥値よりかなり小さい値であり,希釈磁性体がパーコレーション理論により良く
説明できることと対照的である｡
本論文は,上記の実験結果を動機とし,特に軌道自由度を担う遷移金属イオンを,これを有さないイオ
ンで置換したときに出現する新規な現象に着目し,その微視的な起源を解明することを目的としている｡
まずeg軌道の自由度のみに着目した理論模型を解析することで,希釈による軌道秩序温度の減少が磁性
体よりも急激であることを見出した｡この結果を詳細に調べることで,秩序温度の減少が希釈されたイオ
ン周囲で電子軌道が変化することに起因することを明らかにした｡ついでスピンと軌道が結合する系の模
型を解析し,軌道の希釈に伴い磁気構造がA型反強磁性から強磁性状態へ転移すること,またこの転移が
.軌道の変化に起因することを見出した｡さらに,簡単化された量子軌道模型を数値的に解析して,希釈軌
道系における量子効果について考察を行った｡ここでは希釈による秩序温度の減少が量子効果により緩や
かになることを見出し,これが一種の量子揺らぎによることを明らかにした｡最後に強磁性秩序を伴った
t2g軌道縮退系を取り上げ,この系に特有な対称性により低温で軌道の量子状態が実現している可能性を
指摘した｡
本研究の成果は,これまで理論研究のほとんどなされていなかった軌道秩序状態における希釈効果に関
して,これが希釈磁性体と定性的に異なる振る舞いを示す機構を見出したことである｡またこの特異な現
象が,軌道自由度に特有なボンドの方向に依存した軌道間相互作用と低次元性に由来することを明らかに
した｡以上により,本人が自立して研究活動を行うのに必要な高度な研究能力と学識を有することは明ら
かである｡したがって,田中孝佳提出の論文は博士(理学)の学位論文として合格と認める｡
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